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@ Verfahren zur unterkritischen Trocknung von Aarogelen 

@ Verfahren zur Horstellung von Aerogeien durch unterkriti- 
sche Trocknung von anorganischen und orgarischan Hydro- 
galan und Lvogelen zu Aarogelen, wobei dialektrischa 
Trocknungsvertshren angewandet werder. 
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Beschreibung 



Im allgemeinen sind Aerogele hochporose Matena- 
lien aus Silizium- oder Metalloxid. die sich durch beson- 
ders niedrigc Dichten von 20 bis 300 kg/m^ bei exirem 
hohen inneren Obernachen von uber 1000 mVg aus- 
zeichnen. Aufgrund dieser Eigenschaften eignen sich 
Aerogele in hervorragender Weise als Warme- und 
Schalldammstoffe. als Kaialysatonrager und als Adsor- 

bcntien. , 

Die Herstellung von Aerogelen kann nach dem Stand 
der Technik auf zwei verschiedenen Wegen uber einen 
Sol-Gel-ProzcS mit anschlieQender iiberkntischer 
Trocknung erfoigen. 

Beim sogenannten Kistier-Verfahren (S. S. Kisrler, J. 
Phys. Chem. 36 (1932). S. 52 bis 64) wird Wasserglas als 
Ausgangsstoff verwendei. Durch Ansauem von Was- 
serglas mil HCi Oder H:S04 wird ein Silica- Hydrogel 
erzeugt das anschlicBend durch Auswaschen mil Was- 
ser von Aikaltmeiallionen befreit wird. Im Hydrogel 
enthaltenes Wasser wird danach in einem Schriti gegen 
95%igen Alkohol (Ethanol, Methanol) vollsiandig aus- 
getauschL Anschiiefiend erfolgi die uberkriiische 
Trocknung des entstandenen Alkogel im Autoklaven. 

Da die Trocknung von Alkogelen hohe Temperatu- 
ren und hohe Drucke erforderi. wurde ein Trocknungs- 
verfahren aus COi enrwickelt [EP 17t 722], wobei vor 
der iiberkritischen Trocknung das organische Losungs- 
mittel gegen COj ausgetauschi wird. Die iiberknusche 
Trocknung aus COi erfoigt bei wesentlich geringeren 
Tempera[uren(Tk - 31. PC. Pk - 73.9 bar). 

Das zweite Verfahren zur Herstellung von Aerogelen 
nach dem Stand der Technik geht direkt von Alkogelen 
aus [DE 18 II 353. US 3672 833]. Zur Erzeugung von 
Si02-Aerogelen werden Tetramethoxysilan in Metha- 
nol bzw. in Ethanol mit einer genau dosicrten Menge 
Wasser und Katalysator versetzi. Bei der Hydrolyse bil- 
det sich unter Alkohol-Abspahung Kiesefsaure, die wte- 
derum unter HjO-Abspaltung ein SiOr-Gcl ausbildet 
(Sol/Gel-ProzeB). Das so entstandene Alkogel wird 
iiberkritisch im Autoklaven getrocknet. Nach diesem 
Verfahren lassen sich auch organische Aerogele aus 
Meiaminformaldehydharzen und Resorzinformaldehyd- 
harzen hersidlen (US 50 86 085. US 50 81163. 
US49 97 804. US 48 73 2181- 

Die Nachteiie uberkritischer Trocknungsverfahren 
sind die Temperatur- und Druckbedingungen sowie ei- 
ne diskontinuieriiche Betricbsweise. Bei der Trocknung 
von wasserhahigen Gelen sind Temperaiuren von min- 
destens 370° C und Drucke von 220 bar erforderlich. Bei 
der Trocknung von methanolhaliigen Geien sind Tem- 
peraiuren von mindestens 240°C und Drucken von mm- 
desiens 81 bar erforderlich. Selbsi bei einem Ausiausch 
des organischen Losungsmittels gegen COi und dessen 
Trocknung erfolgi bei Drucken von mindestens 74 bar 
und Temperaturen von mindesiens 3l'C. Die Nachieiic 
der iiberkriiischen Trocknung bei Normaldruck und der 
Warmezufuhr durch Kontaki bzw. durch Konvekiion 
bestehen darin. daD die entsiehenden Kapillarkrafte 
zum Gelkollaps fuhren. Diese Gefahr besiehi besonders 
bei Hydrogelenoder Lyogelen mil niedngem Fesistoff- 

gehalt. . , 

Bei der uberkriiischen Trocknungsiechmk wird das 
zu irocknende Gel solchen Temperatur- und Druckbe- 
dingungen unterworfen. daB der kritische Punkt des 
verwendeten Losungsmittels mindestens erreicht wird. 
Bei der unterkritischen Tfocknungs technik wird das zu 
irocknende Gel Temperatur- und Druckbedingungen 



unterworfen. welche unierhalb des kritischen Punktes 
des verwendeten Losungsmittels liegen. vorzugsweise 

bei Normaldruck- 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war em scho- 

, nendes Trocknungsverfahren zur Gewinnung von Ae- 
rogelen aus HydrogeIen(Gele.die in Wasser vorliegen) 
Oder Lyogelen (Gele. die in einem organischen Losungs- 
mittel vorliegen) bereiizusiellen. das die Nachteiie der 
bekannten Trocknungsverfahren nicht aufweist und 

,0 technisch gut durchfuhrbar ist. . ^ -r i. 

Es wurde gefunden. daB man Aerogele durch Trock 
nung anorganischer und organischer Hydrogele ode 
Lyogele unter Erhali ihrer Strukiur gewmnu mdem da 
Hydrogel oder Lyogel durch dielektrische Trocknungs 

,5 verfahren getrocknet wird. Dielektrische Trocknungs 
verfahren sind Trocknungsverfahren, bei denen Ener 
giezufuhr durch elektromagnetische Wellen z. a Mikro 
wellentrocknung. Hochfrequenztrocknen bzw. Strah 
lung erfolgi. Bei der Hochfrequenztrocknung mit Ra 

20 diowellen werden Frequenzen zwischen I MHz und 
1000 MHz eingesetzt. bei der Mikrowellentrocknung 
wird mit Frequenzen zwischen 10^ MHz und 10' MHz 
gearbeitet. Bei der Trocknung miissen die Auswahl des 
verwendeten Gels, des Lbsungsmitieis und die Proben- 

25 geometric genau auf die eingetragene Energie abge- 
stimmt werden. damit sich ein Gteichgewichi zwischen 
den Kapillarkrafien und den im Inneren des Gels ver- 
dampfenden Losungsmittel einsiellen kann. Dies kann 
2. B. durch Zeittaktung oder Variation der Mikroweilen- 

30 leisiung geschehen. Durch dieses Trocknungsverfahren 
iaSt sich ein Schrumpf und eine RiBbildung in dem Ae- 
rogel weitgehend vermeiden oder entscheidend redu- 
zieren. 

Hydrogele bzw. Lyogele werden nach bekannten 
35 Verfahren (jeffrcv Brinker. George W. Scherer, Sol/Gel 
Cience: The physics and chemistry of sol/gel processmg. 
academic press Ltd, London. 1990; USPS 081 163: 
USP4 873 218; USP 4 997 B04) gewonnen. Als Aus- 
gangssioffe werden Siliziumverbindungen. Melaminfor- 
40 maldehydverbindungen. Resorzinharze. Phenolharze. 
Aminoplaste. Hamstoffformaldehydharze sowie Com- 
positmaterialien. bestehend aus einem der oben be- 
schriebenen Gele in Verbindung mit einem technischen 
Kunststoff, 2. B. PolystyroL vcrwendcL 
45 Die Gele konnen in beiiebiger raumlicher Form vor- 
liegen. z. B. in unregclmaBigen Stticken, Quadem. Ku- 
geln. Wurfeln. Platien und spharischen Panikein vor- 
zugsweise in Granulaien, Laminaten und Formteilen. 
Der Feststoffgehalt beiragt 1 Gew.-% bis 40 Gew..%. 
50 Laminate und Formteile haben eine Dicke von O.OOl bis 
O^m. vorzugsweise 0.001 bis 0.1 m, besonders bevor- 
zugt 0.001 bis 0.05 m. Granulate haben einen miiileren 
Durchmesser von 0.1 bis 25 mm. 
Die zu trocknenden Gele kcJnnen in verschiedenen 
55 Technischen Ldsungsmittel vorliegen. wie z. B. Wasser; 
Alkohole von Ci bis Ca. vorzugsweise Ci bis C*. beson- 
ders bevorzugt Methanol. Ethanol. Isopropanol, Isobu- 
tanol; Ether, bevorzugt Diisopropylether.Teirahydrofu- 
ran. Dioxan. Ketone, bevorzugt Aceton. Cyclohexanon. 
60 und Ester, bevorzugt Essigsilureeihylesier und Essig- 
saurebutylester. sowie schwach polare Losungsmittel. 
wie Methylenchlorid oder Chloroform. Die Verwen- 
dung von aromatischen und aliphatischen Kohlenwas- 
sersioffen von Ci bis do. vorzugsweise Toluol; Fluor- 
45 chlorkohlenwassersioffen und Fluoralkanen als Beispiel 
fur unpolare L6sungsmiitel ist cbenfalls durchfuhrbar. 

Die Oberflachenspannung der eingesetzten Losungs- 
mittel kann durch Zusatz von ionischen und nichtioni- 
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schen Tensidcn von O.l Vol-% bis 10 Vol- % geziclt 
vermindert werden und damit die Dissipation der eiek- 
tromagnctischen Energie erhbht werden. 

Die dielektrtsche Trocknung laBi sich im kontinulerli- 
chen wie auch im diskoniinuierlichen Bexrieb. unter Ver- 5 
wendung verschiedener Frequenzen. ausfuhren. Die 
eingeseizten Frequenzen liegen im Bereich der Hoch- 
Frequenz von 1 bis 1000 MHz iind im Bereich der Mikro- 
welle von 1000 bis 1 000 000 MHz. Besonders bevorzugi 
sind die. von I.CC (Internaiiona! Communication Com- 10 
mission, reservienen Frequenzbereiche fur industrielle. 
wissenschaftliche und medizinische Anwendungen 
(I.S.M.). Die freigegebenen Frequenzen sind im Hoch- 
frequenzbereich 13.36 MHz, 27.12 MHz und 40.68 MHz. 
sowie im Mikrowellenbereich 434 MHz. 915 MHz 15 
2450 MHz, 5800 MHz und 22125 MHz. 



ze sowie Composiiemaierialien hergestellt werden. 



Beispiei I 

Hersieilung eines Melamin-Formaidehydharzes aus 
dem Handelsproduki "»Madurit MW 167" 

Eine 10%ige waBnge Losung des Vgrkondensats 
■'®Maduri[ MW 167" wird durch Zugabe von 50%iger 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 3.0 eingestellL I I 
der eingestellien Ldsung werden abgenommen und mil 
76.3 g Nonylphenolpolygiykolether (Arcopal) versetzt. 
Anschliefiend wird die Losung filiriert und in flache Ge- 
faCe eingefijllt und luftdicht verschlossen. Die Proben 
werden zur GelbiJdung 7 Tage iang bei 85"C aufbe- 
wahri. Danach werden die Proben aus der Form heraus- 
genommen. mit O-l^iger Natronlauge und anschlie- 
Qend Wasser neuiralisiert und gewaschen. 

Zur unterkrinschen MikrowelJentrocknung wird die 
Probe in einen Mikrowellenofen eingebracht Die Fre- 
quenz der Mikrowelle betragi 2.450 ± 25 MHz. Die 
eingebrachte Energie betragt 0.1 kW pro 100 g Gel. 
Nach der Trocknung wird cine nur geringe Dichie von 
0.3g/cm^ gemessen. Zu Vergleichsmessungen werden 
zwei Proben uniersuchi. die an Luft oder unter uberkri- 
cischen Bedingungen mit CO2 getrocknet werden. Die 
Drchte der nach 4 Tagen an Lufi unter Raumtemperatur 
getrockneten Probe betragt 0.7 g/cm^. Die zweite Vcr- 
gieichsprobe wird nach einem Ldsungsmittelaustausch 
zu Aceion unier uberkriiischen Bedingungen bei Zl'c . 
und 70 bar getrocknet Die Dichie dieser Probe beiraei 
0.2 g/cm^, 
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1. Verfahren zur Hersieilung von Aerogelen durch 
unierkritische Trocknung von anorganischen und 
organischen Hydrogelen und Lyogelen zu Aeroge- 
len. dadurch gekennzeichnet. daO dielektrische 
Trocknungsverfahren angewendei werden. 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daS man fiir die diclekirische Trocknung. 
Mikrowellentrocknung oder Hochfrequenzirock- 
nung verwendet. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2. dadurch 
gekennzeichnet. dafl Hydrogele in Form von Gra- 
nulaten. Laminaien und Formieilen getrocknet 
werden. 

4. Verfahren gemaC Anspruch I. 2 und 3. dadurch 
gekennzeichnet. daO man Hydrogele oder Lyogeie 65 

verwendet, die aus Siliziumverbindungcn. Melam- ^ 
informaldehydverbindungen. Resorzinharze. Phe- BAD ORIGINAL 

nolharze. Aminoplaste. Harnstoffformaldchydhar- 
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